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<§) Katalysator zur Verringerung des Stickoxidgehalts von Verbrennungsgasen 

Katatysator zur Verringerung des Stickoxidgehalts von 
Verbrennungsabgasen, welcher mindestens eines der Me- 
tatle Tl, Zr, V, W oder Ce in Form eines oder mehrerer ihrer 
Oxide enthalt. Die wirksame Komponente des Katalysators 
ist eine Kombination eines oder mehrerer dieser Oxide mlt 
einem sauren Alumosiiikat mit Schichtstruktur. 
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1 Katalysator zur Verringcrung des SUckoxidge- 
halts von Verbrennungsabgasen, enthaltendminde- 
stens ernes der Metalle Ti, Zr, V, W oder Ce in Form 
eines oder mehrerer ihrer Oxide, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die wirksame Komponentedes Kata- 
lysators eine Kombination eines oder mehrere die- 
ser Oxide mit einem sauren Alumosilikat mit 
Schichtstrukturdarstellt 

2 Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Atomverhaltnis zwischen dem im 
sauren Alumosilikat enthaltenen SiUcium und dem 
(den) in dem (den) Oxid(en) enthaltenen Metall(en) 
0,2bis50,vorzugsweise0,4bis25,betragt 
3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet daB ein saures Alumosihkat yom 
Smektit-, insbesondere vom Montmonllomt-Typ 
verwendetwird. 

4 Katalysator nach einem der AnsprQche 1 bis d, 
dadurch gekennzeichnet, daB das saure Alumosili- 
kat durch Behandlung eines schichtsihkathaltigen 
Ausgangsmaterials mit waBriger Mineralsaure un- 
ter Erniedrigung des Gehalts an Kationen der 
Hauptgruppen 1 bis III des Periodensystems erhal- 
tenwordenist . 
5. Katalysator nach einem der Ansprucne lms % 
dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Poren- 
volomens, welcber auf die Poren mit einem Durch- 
messer von > 80 nm entfaUt, mindestens 55% be- 

6 Katalysator nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB er als FormkOrper, 
insbesondere in Form von Kugeln, Tabletten, 
StrangpreBUngen, langgestreckten oder Aachen 
WabenkSrpern, Ringen, Wagenradern oder Sattel- 
kQrpernvorliegt . , 

7 Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Formkorper durch Tablettieren 
oder Strangpressen, gegebenenfalls unter Beimi- 
schung von die Verformbarkeit, die mechamsche 
Festigkeit und/oder die Obeflachenstruktur ver- 
besserndenZusatzenerhaltlichsind. 

8. Katalysator nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB er durch Tranken des 
sauren Alumosilikats mit einer Ldsung, die eines 
oder mehrere der genannten Metalle in Form von 
Salzen und/oder Komplexverbindungen enthalt, 
undanschlieflendesCalcinierenerhaltlichist 

9. Katalysator nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB er durch Aus- oder 
Umfallen mindestens einer Verbindung, die eines 
oder mehrere der genannten Metalle enthalt, in 
Gegenwart einer Suspension des sauren Alumosili- 
kats mit Schichtstruktur, Auswaschen der Fremd- 
ionen und anschlieBendes Calcinieren erhalthch ist 

10. Anwendung des Katalysators nach emem der 
AnsprQche 1 bis 9, zur reduktiven Verringerung des 
Stichoxidgehalts von Verbrennungsabgasen, wel- 
che neben den Qblichen Abgasbestandteilen auch 
Schwefeloxide enthalten, wobei als Reduktionsmit- 
tel NH 3 verwendet wird 

11. Anwendung nach Anspruch 10 im Temperatur- 
bereich von 200 bis 600° C, vorzugsweise von 270 
bis 430° C, und bei einer Raumgeschwindigkeit im 
Bereich von 500 bis 20000 Liter Verbrennungsab- 
gas je Stunde und Liter Katalysator. 



Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Vcrnn- 
eerung des Stickoxidgehalts von Verbrennungsabgasen. 
5 Bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe werden so- 
wohl aus stickstoffhaltigen Komponenten als auch aus 
dem Luftstickstoff Stickoxide (NO,) gebilde^ welche in 
die Atmosphare gelangen und eine emste Umweltbe- 
eintrachdgungdarstellen. Insbesondere die Bildung des 
10 photochemischen "Smogs" wird auf NO, zurtckgef Qhrt 
Angesichts der wahrend der letzten Jahre stdndig ge- 
stiegenen NO^Emissionen besteht ein groBes Interesse 
daran, den NO*-Gehait von Verbrennungsabgasen zu 

reduzieren. , . VT » 

Es ist bekannt, daB Stickoxide durch NH 3 in Nz und 



H 2 0 QberfQhrt werden konnen und daB diese Reaktion 
in einem weiten Temperaturbereich ziemlich selektiv 
ist d. h. in Gegenwart eines hohen SauerstoffQberschus- 
ses (wie er in Verbrennungsabgasen gewohnlich vor- 
40 handen ist) ohne allzu hohe Ammoniakverluste infolge 
Oxidation ablauf t, so daB nur relativ geringe Mengen an 
Reduktionsmittel erforderUch sind. Es sind werterhin be- 
reits verschiedene Katalysatoren fQr die NO,-Reduk- 
tionmittelsAmmoniak bekannt ..... 
25 So ist z. B. die Verwendung von Molekularsieben zur 
Katalyse der NO«-Reduktion mittels NH 3 bekannt Bei- 
spielsweise wird nach der DE-OS 30 00 383 als Kataly- 
sator ein Clinoptilolith in der Wasserstofform verwen- 
det der durch Ionenaustausch eines naturlich vorkom- 
30 menden Clinoptiloliths mit einer Ammoniumnitratlo- 
sung und anschlieBendem Waschen mit emer starken 
Saure erhaltenworden ist . „ , 

Ferner ist in der DE-OS 33 28 653 em Katalysator 
beschrieben, der aus einem keramischen Molekularsieb 
35 besteht dessen DurchlaB-QuerschnittsdurchmeKer in 
einer GrSBenordnung unterhalb des kritischen Mole- 
kQldurchmessers von Ammoniak bis oberhalb des knti- 
schen MolekQldurchmessers von Stickstoff hegen. 
Die katalytische Aktivitat dieser Molekularsiebkata- 
40 lysatoren ist also durch bestimmte Porenstrukturen be- 
dingt Bei diesen Katalysatoren besteht die Gef ahr, daB 
bei hohen Reaktionstemperaturen unter der Emwir- 
kung des in Verbrennungsabgasen in hoher Konzentra- 
tion enthaltenen Wasserdampfes die Kristallstruktur 
45 beeintrachtigt wird, wahrend bei tiefen Temperaturen 
die bereitwillige Absorption des Wasserdampfes zur 
Verminderung der Aktivitat fQhrt Als schwerwiegender 
NachteU erscheint vor allem, daB bei Vewendung yon 
Molekularsieben, wie H-Mordenit und H-Clmoptilohth, 
so der Schadstoff N 2 0 in betrachtlicher Konzentration ge- 
bildet wird, wie z. B. aus der Arbeit von J. R-Kiovsky, 
P.B.Koradla und C T.Lin, in Ind£ng.Chem.Prod\Res. 
Dev. 19 (1980) 218. bekannt ist 
Aus der DE-AS 24 10 175 ist ferner em Katalysator 
55 aus Oxiden des Vanadiums, MolybdSns und/oder Wolf- 
rams der Stachiometrie Vi**.jMo,W> bekannt wobei ij 
und j'durch die Beziehungen 0 £ x sS 8,0 £ y S. 5 und 
03 £ (x + £ 8 festgelegt sind. 
Es ist weiterhin aus der DE-AS 24 58 888 em Verfah- 
60 ren zur reduktiven ZerstOrung von Stickoxiden m Ab- 
gasen bekannt bei dem ein Stickoxide, molekularen 
Sauerstoff und Ammoniak enthaltendes Gasgemisch 
mit einer Katalysatorzusammensetzung in BerQhrung 
gebracht wird, die als wesentliche Bestandteile (A) Titan 
65 in Form von Oxiden in einem innigen Gemisch nut (B) 
Eisen oder Vanadium in Form von Oxiden enthalt 

Solche Katalysatoren weisen nun offensichtlich den 
Nachteil auf, daB die als katalytisch aktiven Komponen- 
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ten enthaltenen relativ teuren Obergangsmetallverbin- 
dungen nur zu einem geringen Grad ausgenutzt werden, 
da ihre Verteilung nicht optimal ist Zwar sieht z. B. die 
genannte DE-AS 24 58 888 vor, die Aktivkomponente 
durch inerte, feste Trager zu strecken, wodurch die 5 
Wirtschaftlichkeit zweifellos verbessert wird, doch be- 
steht bei einer Verdflnnung mit inertem Material die 
Gefahr, daB die katalytische Aktivitat stark vermindert 
wird 

FQr die Beurteilung der Eignung eines Verbrennungs- 1 0 
mittels kommt bekanntlich vor allem Eigenschaf ten, wie 
Porositat und spezifischer Oberfiache, eine hohe Bedeu- 
tung zu. Verwendet man z. B. Y-AI2O3 oder Kieselgur 
mit hoher Oberfiache, so ist einerseits eine ausreichende 
Verteilung der aktiven Komponenten zu erwarten, an- 15 
dererseits muB jedoch mit einer Erniedrigung der beob- 
achteten Reaktionsgeschwindigkeit gerechnet werden, 
da solche oberflachenreichen Trager vorwiegend mi- 
kropords and, wodurch die Diffusion geschwindigkeits- 
bestimmend wird. Vorwiegend makropordse Trager, 20 
wie a-AfcO* begfinstigen dagegen den Stofftransport, 
ihre spezifische Oberfiache betrtgt jedoch nur wenige 
m 2 /g, so daB die Dispersion der aktiven Komponente 
nicht ausreichend ist 

SchlieBHch ist aus der DE-OS 34 38 367 ein Katalysa- 2 5 
tor zur Verringerung des Stickoxidgehalts von Verbren- 
nungsabgasen durch selektive Reduktion bekannt, der 
aus (A) 80 bis 95 Gew.-% eines schwefeloxidhaltigen 
katalytischen Oxids, das a a. durch thermische Behand- 
lung einer wSBrigen Oxidverbindung des Titans oder 30 
des Siliciums erhaitlich ist, (B) 0 bis 5 Gew.-% eines 
Vanadiumoxid enthaltenden katalytischen Oxids und (C) 
1 bis 15 Gew.-% eines katalytischen Oxids, z. B. des 
Wolframs, besteht. 

Als wesentlich ffir diesen Katalysator wird die Bil- 35 
dung einer aus S1O2 und H0 2 zusammengesetzten Fest- 
stoffsaure angesehen, deren Aciditat durch die Behand- 
lung mit SchwefelsSure oder Ammoniumsulfat modifi- 
ziert wird Man betrachtet die Feststoffsaureverteilung 
als maBgeblich fQr die Steuerung der NH 3 -Adsorption ao 
an der KatalysatoroberflSche und damit fQr die Verbes- 
serung der katalytischen Aktivitat 

Si0 2 wird dabei in Form von Kieselsol eingesetzt Be- 
kanntlich erhait man aus Si0 2 -Solen Kieselgele, welche 
sich durch hohe BET-Oberflachen bei gleichzeitig hoher 45 
Porositat auszeichnen, wobei aber der Makroporenan- 
teil gering ist, was die oben beschriebenen negativen 
Auswirkungen auf den Stofftransport hat So zeigt ein 
typisches kommerzielles Kieselgel folgende Porenver- 
teilung 50 



Porendurchmesser (nm) 

7,5 - 14 

14-80 

80- 1750 

> 1750 



Porenvolumen (%) 
543 
243 
20.6 55 
0.8 



Es ist auBerdem aus der Literatur bekannt daB die 
charakteristischen Eigenschaften binarer bzw. ternarer 
Feststoffsauren, insbesondere ihre Aciditat stark ab- 60 
hangig sind vom Atomverhaitnis der beteiligten Me- 
talle. (M. Itoh, M. Mattori und IC Tanabe, J. CataL 35 
(1974) 225). Man muB folglich annehmen, daB eine hohe 
katalytische Wirksamkeit auf einen engen Konzentra- 
tionsbereich des SiO a beschrankt ist t»s 

Der Erfindung Iiegt daher die Aufgabe zugrunde, ei- 
nen Katalysator fur die Verringerung des Stickoxidge- 
halts von Verbrennungsabgasen bereitzustellen, der ei- 



ne optimale katalytische Wirksamkeit bei gleichzeitiger 
besonders wirtschaftlicher Ausnutzung der wirksamen 
Bestandteile gewahrleistet 

Diese Aufgabe kann Qberraschenderweise durch ei- 
nen Katalysator geldst werden, der mindestens eines 
der Metalle 11, Zr, V, W oder Ce in Form eines oder 
mehrerer ihrer Oxide enthalt und der dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die wirksame Komponente des Kataly- 
sators eine Kombination eines oder mehrerer dieser 
Oxide mit einem sauren Alumosilikat mit Schichtstruk- 
turdarstellt 

Vorzugsweise betragt das Atomverhaitnis zwischen 
den im sauren Alumosilikat enthaltenen Silicium und 
dem (den) in dem (den) Oxid(en) enthaltenen Metall(en) 
0J2 bis 50, vorzugsweise 0,4 bis 25. 

Gegenstand der aiteren deutschen Patentanmeldung 
P 35 24 160.8 1st em Katalysator zur Verminderung des 
Stickoxidgehalts von Verbrennungsabgasen, der als 
wirksame Komponente ein saures Alumosilikat mit 
Schichtstruktur enthalt Ein derartiger Katalysator, der 
u. a. durch Behandlung geeigneter schichtsilikathaltiger 
Ausgangsmaterialien mit waBriger Mineralsaure erhal- 
ten werden kann, besitzt eine hohe Aktivitat fur die 
Reduktion von Stickoxiden mittels Ammoniak 2u H 2 0 
und N2. Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, 
daB die Kombination eines sauren Alumosilikats mit 
Schichtstruktur mit einem oder mehreren Oxiden min- 
destens eines der vorstehend genannten Metalle eine 
h5here katalytische Aktivitat aufweist als entweder das 
saurc Alumosilikat oder die entsprechenden Metalloxi- 
de getrennt 

Zum gegenwartigen Zeitpunkt kann zwar noch keine 
eindeutige mechanistische Erklarung fQr diese synergi- 
stische Wechselwirkung gegeben werden, doch scheint 
das Vorliegen der silikatischen Schichtstruktur eine not- 
wendige Voraussetzung zu sein. Die sterischen und 
elektrostatischen Verhaltnisse der Zwischenschichtakti- 
vitaten werden of f enbar durch die Anwesenheit der ein- 
gebrachten Metalloxide in einer Weise modifiziert daB 
die Adsorption des NH3 mit ihrer fQr den weiteren kata- 
lytischen ProzeB gOnstigen Bindungsstarke erfolgt Ver- 
wendet man namlich anstelle des erfindungsgemaBen 
sauren Schichtsilikats zur Umsetzung mit den Metall- 
komponenten entweder ein Kieselgel entsprechender 
BET-Oberflache oder ein Schichtsilikat dessen Kristall- 
struktur durch Hochtemperaturbehandlung zerstort 
wurde, so resultiert eine deutliche Abnahme der kataly- 
tischen Aktivitat 

Als weiterer Aspekt der synergistischen Wechselwir- 
kung muB die bimodale Porenstruktur betrachtet wer- 
den, Der erfindungsgemaBe Katalysator besitzt einmal 
ein ausgepragtes Maximum der Porendurchmesserver- 
teilung im Bereich der Makroporen, so daB ein schneller 
Stofftibergang gewahrleistet ist Als Makroporen be- 
zeichnet man solche mit einem Porendurchmesser von 
>80nm. Der Anteil des Porenvolumens welcher auf 
Poren mit einem Durchmesser von >80 nm entfalit be- 
tragt vorzugsweise mindestens 55%. 

Zum anderen stellen in ausreichender Menge vorhan- 
dene Mesoporen eine hohe spezifische Oberflache for 
die katalytische Umsetzung zur Verfugung. Die Meso- 
poren haben im allgemeinen einen Porendurchmesser 
von etwa 14 bis 80 nm. 

Unter sauren Alumosilikaten mit Schichtstruktur ver- 
steht man zum Beispiel solche vom Smektit-Typ, insbe- 
sondere vom Montmorillonit-Typ. Darunter fallen die 
naturlichen sauren Alumosilikate oder die kOnstlichen, 
durch Saurebehandlung von natlirlichen neutralen Alu- 
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mosilikaten mit Schichtstruktur erhaltenen Produkte. In 
die crste Kategorie fallen zum Beispiel die FuIIer-Erden 
sowie die japanischen sauren Tone. Die Produkte der 
zweiten Kategorie kdnnen durch Behandlung eines neu- 
tralen schichtsilikathaltigen Ausgangsmaterials mit 
waBrigen Sauren, insbesondere Mineralsauren, unter 
Erniedrigung des Gehalts an Kationen der Hauptgrup- 
pen I bis III des Periodensystems, erhalten werden. 

Die Saurebehandlung zur Oberftihrung der neutralen 
schichtsilikathaltigen Ausgangsmaterialien in die "sau- 
ren" Alumosilikate kann in an sich bekannter Weise 
durchgeffihrt werden, wobei vorzugsweise wSBrige Mi- 
neralsauren, wie Salzsaure oder Schwef elsaure, verwen- 
det werden. Man kann aber auch organische Sauren, wie 
Ameisens&ure und Essigsaure, verwenden. Die Saure- 
konzentration liegt im Bereich von 1 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf den TYockensubstanzgehalt, vorzugsweise 
im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Eine vorhergehende 
Nachklassierung des Rohmaterials kann sich als vorteil- 
haft erweisen. Die saurebehandelte Masse wird gegebe- 
nenfalls mit angesauertem Wasser gewaschen, dessen 
pH-Wert zwischen 1 und 7, vorzugsweise bis zwischen 2 
und 4 liegt, und abfiltriert 

Die Saurebehandlung wird im allgemeinen so lange 
durchgefuhrt, bis das Alumosilikat ein Ionenaustausch- 
vermdgen von etwa 30 bis 150 mVal/g hat Da dieses 
leicht bestinunbar ist, hat man eine gute Moglichkeit, 
den Katalysator* den jeweiligen Bedingungen anzupas- 
sen. m . _ . 

Als Ausgangsverbindungen ftir die Metalloxid-Kom- 
ponente des erfindungsgemaBen Katalysators verwen- 
det man einmal die entsprechenden Metalloxide und zum 
anderen die in die Metalloxide flberfQhrbaren Substan- 
zen, z. B. die Metalle, die Hydroxide und insbesondere 
die Salze, Komplexverbindungen und/oder die Sauer- 
stof fsauren bzw. die von diesen Sauren abgeleiteten Sal- 
ze. Diese kdnnen gegebenenfalls zusammen mit einem 
als Reduktionsmittel und/oder Komplexbildner wirken- 
den Zusatz verwendet werden. 

Cer kann z. B, ausgehend von Ce 2 C>3, CeC>2, Ce(S04)2f 
Ce(C03)2 und Ce^QO^ eingesetzt werdea Geeignete 
Ausgangsstoffe fiir Zirkonoxid sind neben den Oxidhy- 
draten z. B. die Zirkon- und Zirkonylsalze, wie Zr(S0 4 )* 
ZrCU, ZrOCfe und Zr(C 2 0 4 )2. 

Als Ausgangssubstanzen f fir die Wolframkomponen- 
te eignen sich z. B. Wolframoxide, wie WO3, W10O29, 
W4O11, WO2. Mono- und Polywolframsauren, Hetero- 
polysauren, Wolframate, Wolframhalogenide und -oxy- 
halogenide. _ „ . 

Im Falle des Vanadiums stellen vL al V2O5, VO2, V2O3 
und VO geeignete Ausgangsverbindungen dar, sowie 
Ortho- und Polyvanadinsaure, bzw. -vanadate, Vanadi- 
umhalogenide und -oxyhalogenide, wie z. B.VOCI3, ver- 
schiedene Vanadium- bzw. Vanadylsalze. 

Geeignete Titanverbindungen sind neben den Oxiden 
und Oxidhydraten die Titan- oder Titanylsalze, insbe- 
sondere die Halogenide und die Sulfate. Vorzugsweise 
wird Titanylsulf at verwendet Es kdnnen auch metallor- 
| ganische Verbindungen verwendet werden, z, B. Ester 

der Utansaure, wie Isopropyltitanat 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren sind beispiels- 
weise durch Tranken des sauren Aiumosilikats mit einer 
Losung, die eines oder mehrere der genannten Metalle 
in Form von Salzen und/oder Komplexverbindungen 
enthait und anschlieBendes Calcinieren erhaltlich. 

Perner kdnnen die erfmdungsgemaBen Katalysatoren 
durch Aus- oder Umfailen mindestens einer Verbin- 
dung, die eines oder mehrere der genannten Metalle 
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enthait in Gegenwart einer Suspension des sauren Aiu- 
mosilikats, Auswaschen der Fremdionen und anschlie- 
Bendes Calcinieren erhalten werden. 
Auf diese Weise erreicht man eine nahezu optimale 
5 Dispersion der Metalloxidkomponente im Kristallgitter 
des sauren Aiumosilikats mit Schichtstruktur. 

Besteht die Metalloxidkomponente aus mehreren 
Metalloxiden, so kdnnen die jeweiligen Ausgangsver- 
bindungen entweder gemeinsam oder in mehreren Ar- 
10 beitsgangen nacheinander gefallt werden, wobei die 
Reihenfolge der Fallungsschritte in der Regel die kata- 
ly tische Aktivitat beeinfluBt und im Einzelfall optimiert 
werden muB. Es kann sich allerdings auch als zweckma- 
Big erweisen, das Schichtsilikat gegebenenfalls nach ei- 
15 nem oder mehreren Fallungsschritten, mit der Ldsung 
einer entsprechenden Obergangsverbindung zu impra- 
gnieren. Die Impragnierung kann dabei sowohl vor als 
auch nach der Formgebung und der Calcinierung des 
Katalysators erfolgen. Nach einer anderen Variante 
70 werden die MetaUverbindungen bzw. ein Teil derselben 
durch inniges mechanisches Vermischen (z.B. durch 
Vermahlen in einer Kugelmuhle) mit dem Schichtsilikat 
kontaktiert 

Der erfindungsgemaBe Katalysator liegt in der Regel 
25 als Vollmaterial vor, dh.es wird kein inerter Trager 
verwendet Der Katalysator liegt ublicherweise als 
Formkorper vor, insbesondere in Form von Kugeln, Ta- 
bletten, StrangpreBlingen, langgestreckten oder fiachen 
Wabenkdrpern 0etztere werden als "Kanalgittei" be- 
30 zeichnet), Ringen, Wagenrandern oder Sattelkdrpern. 
Diese Formkdrper kdnnen z. B. durch Tablettieren 
oder Strangpressen der Katalysatormasse erhalten wer- 
den, wobei gegebenenfalls Zusatze, die die Formbarkeit 
verbessern, beigemischt werden kdnnen. Derartige Zu- 
35 satze sind beispielsweise Graphit oder Aluminiumstea- 
rat Es kdnnen auch Zusatze, die die Oberfiachenstruk- 
ttir verbessern, beigemischt werden. Hierbei handelt es 
sich z.B. urn organische Substanzen, die bei der an- 
schlieBenden Calcinierung unter ZurGcklassung einer 
40 pordsenStrukturverbrennen. 

Die Verwendung von Zusatzen, die die Verformbar- 
keit verbessern, ist nicht unbedingt erforderlich, da das 
als Ausgangsmaterial verwendete Alumosilikat auch 
wenn es in einer innigen Vermischung mit der Metall- 
45 komponente vorliegt eine plastische Verformbarkeit 
besitzt Es kdnnen aber noch neutrale Bentonite oder 
andere Bindemittel, wie Kaolin oder Zemente, zugesetzt 
werden. Die Formgebung erfolgt im allgemeinen unter 
Zusatz von Wasser oder organischen Ldsungsmitteln, 
50 z. B. von ein- oder mehrwertigen Alkoholen. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden in der 
Regel nach erfolgter Formgebung getrocknet und bei 
Temperaturen von etwa 200 bis 700° C, vorzugsweise 
von 300 bis 550°C calciniert 
55 Durch die Calcinierung wird der Katalysator aktiviert 
und erreicht auf diese Weise seine vorteilhaften Eigen- 
schaften, insbesondere wenn die vorstehend angegebe- 
nen Temperaturbereiche eingehalten werden. 
Typische Arbeitsweisen bei der Herstellung der erfin- 
60 dimgsgemaBen Katalysatoren sind in den Beispielen be- 
schrieben. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Anwendung 
der erfindungsgemaBen Katalysatoren zur reduktiven 
Verringerung des Stickoxidgehalts von Verbrennungs- 
65 abgasen, welche neben den tiblichen Abgasbestandtei- 
len auch Schwefeloxide (SO x ) enthaltnen, wobei als Re- 
duktionsmittel NH3 verwendet wird. 

Bei der Reduktion mit NH 3 wird der Stickoxidgehalt 
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10 



15 



0 2 2Vol.-% 
HaO 10Vol.-% 
NO 750 Vol-ppm 
N0 2 50 Vol-ppm 
NH 3 800 Vol-ppm 

50 2 950 Vol-ppm 

503 50 vol-ppm 

N 2 Dif ferenz bezfiglich 1 00 Vol.- 



Die Konzentration der Komponenten NO und NO2 
im Gasgemisch wurde vor und nach dem Passieren der 
Katalysatorschilttgutschicht durch einen geeichten 
Analysator (ChemoJumineszenzverfahren) kontinuier- 
lich gemesseiL Als MaB far die Wirksamkeit der Kataly- 
satoren beztiglich der Reduktion der Stickoxide dient 
die Angabe der Umsatzgrade der Komponenten NO 
und NO2 nach Einstellung des station&ren Zustandes, 
definiert durch die folgenden Beziehungen: 



NO-Umsatz (U NO ) = 



-NO" 



"Cm, 



NO 



CP 



100 (%) 



20 



der Verbrennungsabgase dadurch verringert, daB sich 
N 2 und H 2 0 bilden. Als Stickoxide (NO x ) werden die 
verschiedenen Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs 
bezeichnet, wie z, B. NO, N 2 0 3 , NO* N2O5; es handelt 
sich jedoch vorwiegend urn NO und NO* wobei NO 
iiberwiegt 

Die NOjrKonzentration der zu reinigenden Abgase 
kann in weiten Grenzen variieren; sie liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 100 Vol-ppm bis 5 VoL-%. Das mo- 
lare Verhsiltnis NH 3 :NO x betragt im allgemeinen 03 bis 
3, vorzugsweise 0,6 bis 1,5, und kann durch regelungs- 
technische MaBnahmen in der Weise eingestellt werden, 
daB maximale NO^Umsatze bei moglichst niedrigem 
NH 3 -Schlupf erzielt werden. Das NH 3 kann sowohl gas- 
formig als auch in Form einer w&Brigen L5sung eindo- 
siert werden. 

Far die Entstickungsreaktion eigenen sich prinzipiell 
samtliche iiblicherweise fur heterogen katalysierte Gas- 
phasenreaktionen verwendete Reaktoren, sofern die 
Konstruktionsmerkmale des Reaktors den Durchsatz 
entsprechend hoher Rauchgasvolumenstrdme gestat- 
ten. Zu&ssige Raumgeschwindigkeiten (RG) liegen im 
Bereich von 500 bis 20 000, vorzugsweise zwischen 1000 
und 15 000 Liter Gas je h und Liter Katalysator, wobei 
diese Raumgeschwindigkeiten sich auf ein Gas bei 0°C 25 
und 1 bar beziehen. Die Raumgeschwindigkeit wird 
nachstehend de Einfachheit halber mit der Dimension 
h- ! bezeichnet Geeignete Raktionstemperaturen lie- 
gen im Bereich von etwa 200 bis 600°Q vorzugsweise 
von 270 bis 430° C Bei erheblich hdheren Temperaturen 
kann eine Oxidation des Ammoniaks durch den im Ab- 
gas enthaltenen Sauerstoff stattfinden, wodurch der 
Ammoniak der Reaktion mit den Stickoxiden entzogen 
wird, so daB der Entstickungsgrad sinken kann. 

Im folgenden werden typische Beispiele fttr die Her- 
stellung und Anwendung der erfindungsgemaBen Kata- 
lysatoren aufgefGhrt 

Die Wirksamkeit der Katalysatoren hinsichtlich der 
Besehigung von Stickstoffoxiden aus Gasgemischen, 
welche u. a. auch Sauerstoff und Schwefeloxide enthal- 
ten, wird festgestellt durch Kontaktieren des Katalysa- 
tors mit einem Gasstrom, welcher durch ein diesen Ka- 
talysator als SchQttgut enthaltendes, von auBen elek- 
trisch beheiztes Rohr geleitet wird. Das verwendete 
Gasgemisch hat folgende Zusammensetzung: 



NO-Umsatz (U NO J ! 



s 

^NOi ~ CnOs 



100 (%) 



Dabei bezeichnen die Symbole Cno und Cno2 die 
Konzentrationen von NO und NO2, wobei sich die Su- 
perskripte E und A auf den Zustand des Gasgemisches 
vor bzw. nach Passieren des Katalysators beziehen. 

Beispiel 1 

In eine Suspension von 172 g H-Montmorillonit in 5 1 
Wasser tragt man 320 g (2 Mol) TiOS0 4 ein und neutra- 
lisiert unter Ruhren mit halbkonzentriertem Ammoniak. 
Der Feststoff wird abgesaugt, sulfatfrei gewaschen und 
mit einer Ldsung von 2,4 g (20^ m Mol) NH 4 V0 3 . 4 g 
Oxalsauredihydrat und 163 g (5,6 m Mol) Ammonium- 
metawolframat in 50 ml H2O sowie 10 ml Glycerin 1 h in 
einer Kugelmfihle vermahlen. Die erhaltene Masse wird 
zu StrangpreBlingen von 3 mm Durchmesser extrudiert, 
2h bei 150°C getrocknet und anschlieBend 4h bei 
450°C calciniert Der auf diese Weise hergestellte Kata- 
lysator enthait die Metalle Si, Ti, W und V im Atomver- 
haltnis 108 : 106 : 3,5 : 1. Das nach der Hg-Penetrations- 
methode bestimmte Porenvolumen betrSgt 0,68 ml/g 
und weist die folgende Verteilung auf : 



30 



35 



Durchmesser (nm) 
1750 

80 - 1750 
14-80 
7,5 - 14 



45 



50 



55 



Volumen(%) 
3,8 
57,0 
203 
19,0 



Die auf eine Ltage von ca 5 mm zerkleinerten 
StrangpreBIinge (3 mm Durchmesser) werden einem 
Wirksamkeitstest unter den beschriebenen Bedingun- 
gen unterzogen (RG : 5000 h- 1 ) 
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r(c°) 



u N o<%) 



vno 2 (%) 



300 
350 
400 



97 
97 
95 



100 
100 
100 



Beispiel 2 



380 g TiCU werden mit 21 Eiswasser hydrolysiert 
Man tragt 170 g H-Montmorillonit ein und neutralisiert 
mit halbkonzentriertem Ammoniak. Der Feststoff wird 
abgesaugt, bei 60° C chloridfrei gewaschen und auf die 
im Beispiel 1 beschriebene Weise weiterverarbeitet. 
Man erhalt die folgenden NO^-Umsatze: 



r(C°) 



VNO(%) 



300 
60 350 
400 



94 
96 
96 



100 
100 
100 



t>5 



no. 



Vergleichsbeispiel 

5 1 einer schwefelsauren Ldsung von 320 g HOSO4 
werden ohne Zusatz des sauren Montmorillonits mittels 
halbkonzentriertem Ammoniak neutralisiert Das Ti- 
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tanoxidhydrat wird abgesaugt und sulfatfrei gewaschen; 
dann setzt man die Praparation wie in Beispiell be- 
schrieben fort Der auf diese Weise hergestellte^ , mcht 
erfindungsgeraSBe Katalysator enthait die MetaUe TV 
tan, Wolfram sowie Vanadium Tm Atomverhaltms 5 
106 : 3,5 : 1 und weistdie folgende Porenverteilung auf: 



Durchmesser Volumen 
(nm) (%> 



1750 4 ,8 
80 - 1750 41,2 
14 - 80 29,3 
7,5 - 14 24,5 
Im Aktivitatstest werden folgende Umsatze ermittelt: 
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15 
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T{C) 


t/jvo<%) 






300 


88 


100 




350 


89 


100 


25 


400 


88 


100 





Der in den Beispielen 1 und 2 verwendete H-Mont- 
morfflonitwurdewiefolgterhalten: 30 

2 kg einer durch Hydroklassieren in waBnger Sus- 
pension erhaltenen Rohbentonitfraktion der KoragroBe 
L 50 urn werden mit 8 liter einer waBrigen HCl-Lo- 
sung 6Stunden bei 80°C gerOhrt Der Hd-Gehalt be- 
trug ca. 21 Gew.-%, bezogen auf die Trockensubstanz. 35 
Man saugt ab und wSscht den Filterkuchen reichhch mit 
angesauertem Wasser (mittels HQ auf pH 3£ emge- 
stellt). 
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45 



50 



55 



60 
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